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Polykondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung 



Die Erfindung betrifft neue, duroplastische Polykondensationsprodukte auf der Basis von 
Bisphenol-Ruckstanden. 

Bisphenol-Riickstande sind Destillationsriickstande aus der Herstellung von Bisphenolen. 
Die in den weitaus groBten Mengen anfallenden Ruckstande sind die 
Destillationsruckstande aus der Herstellung von Bisphenol-A. Es sind harzartige 
Abfallprodukte, die bei der Herstellung von Bisphenol-A durch Kondensation von 2 Mol 
Phenol mit 1 Mol Aceton entstehen und die nach destillativer Abtrennung des Bisphenol-A 
als Ruckstand verbleiben. Sie sind bei Raumtemperatur fest bis halbfest und klebrig und 
haben pinen Erweichungspunkt im Bereich von 60 bis TC'C. Bei IS^'C liegt ihre Viskositat 
im Bereich von etwa 5.000 bis 50.000 mPas. 

Es wird verschiedentlich versucht, diese Nebenprodukte weiter zu verwenden, um ihre 
ansonsten notwendig werdende Entsorgung als Sondermull zu vermeiden. 

So ist aus EP-A 0 533 850 bekannt, Gemische aus Ruckstanden aus der Bisphenol-A- 
Herstellung und Phenolharzen als Bindemittelgemische zur Herstellung 
hochtemperaturbestandiger FormstofFe einzusetzen. 



GemaB DE-A 19529030 wird Destillationsruckstand aus der BisphenoUHerstellung ggf. 
nach dem Cracken einer oxidativen Behandlung unterzogen und/oder mit einem Epoxid 
umgesetzt und als Glanzkohlenstoflbildner fiir Giefiereisande verwendet, 

Dennoch besteht weiterhin Bedarf an Einsatzmoglichkeiten fiir Bisphenol-A-Riickstande, 
insbesondere an solchen Verwendungen, bei denen Bisphenol-A-Riickstande in einfacher 
Weise zu hoherwertigen Produkten umgesetzt und eingesetzt wird. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch Polykondensationsprodukte gemaB der Anspriiche 1 
bis 3, durch Verfahren zu ihrer Herstellung gemaB der Anspruche 4 und 5 sowie durch 
Verwendung dieser Polykondensationsprodukte zur Herstellung von feuerfesten 
Formteilen, feuerfesten ungeformten Massen sowie in Kombination mit 
Pulverlackruckstanden als Bindemittel oder Bindemittelkomponente zur Herstellung von 
Faservlies-Formteilen gemaB der Anspruche 6 bis 8. 

Es wurde gefiinden, daB sich Bisphenol-Riickstande, insbesondere Bisphenol-A- 
Ruckst^nde in saurem Medium mit Aldehyden, insbesondere mit Formaldehyd umsetzen 
lassen. Dabei entstehen novolakartige, nicht klebrige Polykondensationsprodukte mit 
einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, die sich mit einem Hartungsmittel, in 
der Regel Hexamethylentetramin, aber auch mit Resolen oder Epoxidverbindungen bei 
Temperaturen oberhalb lOO^C in an sich bekannter Weise zu einem nicht mehr 
schmelzbaren, vernetzten Produkt harten lassen, 

Wahrend die Bisphenol-Pvuckstande sich in gebrauchlichen Losemittein nur sehr schwer 
losen, losen sich uberraschenderweise die aus ihnen hergestellten erfindungsgemaBen 
Polykondensationsprodukte in den technisch ublichen, hochsiedenden Losemittein, wie 
z.B. Ethylenglykol, Diethylenglykol, Polyglykolen, Phthalaten oder den mit der 
allgemeinen Bezeichnung DBE bezeichneten Estern. Dies ermoglicht die Herstellung von 
toxikologisch unbedenklichen Losungen, die bei Raumtemperatur zu verarbeiten sind und 
damit die Herstellung geformter feuerfester Erzeugnisse nach an sich bekannten Verfahren 
und zwar sowohl im Kalt- als auch im Warmmischverfahren. 



Die reinen erfindungsgemaBen Polykondensationsprodukte ergeben bei ihrer 
Carbonisierung eine geringere KohlenstofFausbeute als Phenolnovolake. 
Uberraschenderweise aber erhalt man bei den mit den erfindungsgemaBen 
Polykondensationsprodukten hergestellten feuerfesten Erzeugnisse nach der 
Carbonisierung eine hohere Kohlenstoffausbeute und eine hohere Oxidationsbestandigkeit 
als bei entsprechenden, gemaB dem Stand der Technik mit Phenolnovolaken hergestellten 
feuerfesten Erzeugnissen. 

Die erfindungsgemaBen Polykondensationsprodukte sind nicht klebrig und lassen sich bei 
Raumtemperatur mahlen. Die so hergestellten Pulverharze eignen sich aufgrund der 
vorgenannten Eigenschaften insbesondere zur Herstellung von ungeformten Massen, die 
im Feuerfestbereich eingesetzt werden. 

Dabei konnen jeweils Mischungsaufbau und Herstellungsweise sowohl fur die geformten 
feuerfesten Erzeugnisse als auch fiir die ungeformten Massen dem Stand der Technik 
entsprechen, wie er aus der Technologie der Phenol-Novolake bekannt ist. 

Die Pulverharze eignen sich aber auch in Kombination mit Pulverlacknickstanden als 
Bindemittel oder Bindemittelkomponente zur Herstellung von Faservlies-Formteilen, 
wobei ebenfalis die bekannten Technologien verwendet werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polykondensationsprodukte erfolgt gemaB den aus 
der Herstellung der Phenolnovolake bekannten Verfahren durch Umsetzung der Bisphenol- 
Ruckstande mit einem Aldehyd, bevorzugt von Bisphenol-A-Ruckstand mit Formaldehyd, 
unter katalytischer Wirkung einer Saure. Die Herstellung kann dabei sov/ohl in der 
Schmelze erfolgen als auch in waBriger Dispersion. Die bevorzugte Saure ist Oxalsaure. 
Das bevorzugte molare Verhaltnis von Bisphenol-Ruckstand zu Aldehyd liegt im Bereich 
von 1 : 0,2 bis 1 : 0,8. Dem Reaktionsgemisch konnen noch zusatzlich phenolische 
Verbindungen, insbesondere Phenol oder Alkylphenole zugesetzt werden. 



Patentanspniche 



1. Polykondensationsprodukte, hergestellt durch Umsetzung von Bisphenol- 
Ruckstanden mit einem Aldehyd in saurem Medium. 

2. Polykondensationsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Bisphenol-Riickstande Bisphenoi-A-Ruckstande sind. 

3. Polykondensationsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Aldehyd ein Formaldehyd ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Polykondensationsprodukten gemaB der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Ruckstande aus der Bisphenol-Herstellung 
unter katalytischer Wirkung einer Saure mit einem Aldehyd umgesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reaktionsgemisch 
aus Bisphenol-Ruckstand und Aldehyd noch eine oder mehrere phenolische 
Verbindungen zugesetzt werden. 

6. Verwendung der Polykondensationsprodukte gemaB der Anspruche 1 bis 3 zur 
Herstellung von feuerfesten Formkorpern. 

7. Verwendung der Polykondensationsprodukte gemaB der Anspruche 1 bis 3 zur 
Herstellung von ungeformten Massen, die im Feuerfestbereich eingesetzt werden. 

8. Verwendung der Polykondensationsprodukte gemaB der Anspruche 1 bis 3 
zusammen mit Pulverlackruckstanden als Bindemittel oder 
Bindemittelkomponenten zur Herstellung von Faservlies-Formteilen. 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft Polykondensationsprodukte, hergestellt durch Umsetzung von 
Bisphenol-Ruckstanden mit einem Aldehyd in saurem Medium. Die Produkte eignen sich 
insbesondere zur Herstellung von feuerfesten Formkorpem, von ungeformten Massen, die 
im Feuerfestbereich eingesetzt werden sowie zusammen mit Pulverlackriickstanden als 
Bindemittel oder Bindemittelkomponenten zur Herstellung von Faservlies-Formteilen. 



